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@ Phosphorhaltige N-Phenylsulfonyl-N’-pyrimidinyl- und
-triazinylharnstoffe der Formel

R2
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o—o N—e

4 N\

o Ny 50, NH—C—N—oF X,
Xeoze” o Nyee”
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N X R?

< und die Salze dieser Verbindungen mit Aminen, Alkali- oder

Erdalkalimetallbasen oder mit quaterndren Ammoniumbasen
ﬂ haben gute pre- und postemergen-selektive herbizide und
° wuchsregulierende Eigenschaften.

w in dieser Formel bedeuter;
R
. Ve
N X eine Gruppe —A,—P .
- ISR
G

- Y Wasserstoff, Halogen, C1-Cs-Alkyl, Trifluormethyf, C2-Cs-
© Alkenyl, Co-Cs-Alkinyl, Nitro, -COORS® oder -Q-RS,
Z Stickstoff oder die Methingruppe,
n E Sauerstoff oder Schwefel,
R' Wasserstoff oder C1-Cs-Alkyl und
u R? und R® unabhingig voneinander C1-Cz-Alkyl, C1-Cz-Alk-

oxy, C1-Cs-Halogenalkyl, C1-C3-Halogenalkoxy, Cyclopropyl,
Amino, Methylamino oder Dimethylamino bedeuten, wobei
A fir Sauerstoff, Schwefel, C{-Cs-Alkylen, C4-Cg-Alkenylen,

Ci-Cs-Halogenalkylen, -NR7-(CH2)m-;  -CH2-NH-(CH2)m-;
-(CH2im-NR’-,  -O-{CHp)p-, -S-{CHalp-, -{CH2)p-O- oder
'(CHZ)p'S‘:

n fir Null oder eins,

G fur Sauerstoff oder Schwefel,

R* fiir C1-Cg-Alkoxy, C1-Cs-Halogenalkoxy, C1-Cs-Alkylthio,
C4-Cs-Alkyl, C1-Cs-Halogenalkyl, Phenyl oder Hydroxyl,

RS fir Wasserstoff, Ci-Cs-Alkoxy, C4-Cs-Halogenalkoxy,
Cq-Cs-Alkylthio, C1-Cs-Alkyl oder Hydroxyl,

R® fiir C1-Cg-Alkyl, C1-Cs-Halogenaikyl oder Cz-Cg-Alkoxy-
alkyl,

Q fir Sauerstoff, Schwefel, -SO- oder -S02-,

R7 fiir Wasserstoff, Cq1-Cs-Alkyl, Phenyl, Benzyi oder durch
C1-Cs-Aikyl, Halogen oder Nitro substituiertes Phenyl,

m fur eine Zahl von Null bis drei,

p fiir eine Zahl von Null bis zwei und

r fir eins oder zwei stehen.
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Basel (Schweiz)

Phosphorhaltige N—Phenylsulfonyl-N'-pyrimidinyl- und

~triazinylharnstoffe

Die vorliegende Erfindung betrifft neue, herbizid wirksame und
pflanzenwuchsregulierende phosphorhaltige N-Phenylsulfonyl-N'-
pyrimidinyl- und -triazinylharnstoffe, Verfahren zu ihrer Herstellung,
sie als Wirkstoffe enthaltende Mittel, sowie deren Verwendung zum
Bekidmpfen von Unkriutern, vor allem selektiv in Nutzpflanzenkulturen

oder zum Regulieren und Hemmem des Pflanzenwachstums.

Die erfindungsgemidssen phosphorphaltigen N-Phenylsulfonyl-N'-

pyrimidinyl—- und -triazinylharnstoffe haben die allgemeine Formel I

2

Sle=e

/--soz—NH—c-N—-<N >z (1),
Ut =e
X ERS X

Y

worin 5

/R
N
G

X eine Gruppe -Ahf

Y Wasserstoff, Halogen, Cl—CS—Alkyl, Trifluormethyl, C

6

—Cs—Alkenyl,
CZ-CS—Alkinyl, Nitro, —COOR§ oder -Q-R°,

2

Stickstoff oder die Methingruppe,

Sauverstoff oder Schwefel,

Z
E
R1 Wasserstoff oder Cl—CS-Alkyl und
R

und R3 unabhingig voneinander Cl-C -Alkyl, Cl-C3—A1koxy,

3
Cl-C3—Ha10gena1kyl, Cl—C3—Halogena1koxy, Cyclopropyl, Amino,

Methylamino oder Dimethylamino bedeuten, wobei
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A  fiir Sauerstoff, Schwefel, Cl—CS-Alkylen, c

-Alkenylen, C —CS—
- 7
Halogenalkylen, -NR —(CHz)m—; -CH

27Cs 1
,~NB=(CH,) -3 -(CH)) -NR -,
—-)— - —Qa - - J o Y —_ -G

0 (CHZ)p ; =S (CH2)p s (CHz)p 0- oder (CHz)p s

fiir Null oder eins,

fiir Sauerstoff oder Schwefel,

fiir Cl—CS—Alkoxy, Cl—C5 5
Alkyl, Cl—CS-Halogenalkyl, Phenyl oder Hydroxyl,

-Halogenalkoxy, Cl—C -Alkylthio, C,-C_-—

175

R™ fiir Wasserstoff, Cl-CS—Alkoxy, Cl—CS-Halogenalkoxy, Cl—CS—Alkyl-

thio, Cl—C -Alkyl oder Hydroxyl,

5
R6 fir Cl-CS—Alkyl, Cl—Cs-Halogenalkyl oder 02—06—Alkoxya1kyl,
Q fiir Sauerstoff, Schwefel, -S0~ oder _SOZ—’
R7 fiir Wasserstoff, Cl—CS-Alkyl, Phenyl, Benzyl oder durch Cl—Cs—

Alkyl, Halogen oder Nitro substituiertes Phenyl,
m fiir eine Zahl von Null bis drei
p fiir eine Zahl von Null bis zwei und

T fiir eins oder zweli stehen.:

Die Erfindung umfasst ausser den Verbindungen der Formel I auch

deren Salze,

Herbizide und pflanzenwuchsregulierende Wirkstoffe aus der Klasse
der Sulfonylharnstoffverbindungen sind seit einiger Zeit bekannt,
Solche Wirkstoffe sind beispielsweise im US~Patent & 127 405 oder

den europidischen Patentanmeldungen 44 807, 44 808 und 44 809 be-

schrieben.

In den Definitionen ist unter Alkyl geradkettiges oder verzweigtes
Alkyl zu verstehen: z.B.: Methyl, Aethyl, n-Propyl, i-Propyl, die
vier isomeren Butyl, n-Amyl, i-Amyl, 2-Amyl, 3-Amyl, n-Hexyl oder
i-Hexyl.
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Unter Alkoxy ist zu verstehen: Methoxy, Aethoxy, n-Propyloxy,
i-Propyloxy und die vier isomeren Butyloxyreste, insbesondere aber

Methoxy, Aethoxy oder i-Propoxy.

Beispiele filir Alkylthio sind Methylthio, Aethylthio, n-Propylthio,

i-Propylthio und n-Butylthio, insbesondere aber Methylthio und
Aethylthio.

Beispiele fiir Alkenylreste sind Vinyl, Allyl, Isopropenyl, l-Propenyl,
1-Butenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, l-Isobutenyl, 2-Isobutenyl, 1-Pen-—
tenyl, 2-Pentenyl, 3-Pentenyl und 4-Pentenyl, insbesondere aber

Vinyl, Allyl und 4-Pentenyl.

Beispiele fiir Alkylsulfinyl sind Methylsulfinyl, Aethylsulfinyl,

n-Propylsulfinyl und n-Butylsulfinyl, insbesondere aber Methylsul-
finyl und Aethylsulfinyl.

Beispiel fiir Alkylsulfonyl sind Methylsulfonyl, Aethylsulfonyl,
n-Propylsulfonyl und n-Butylsulfonyl, insbesondere aber Methylsul-
fonyl und Aethylsulfonyl.

Unter Halogen in den Definitionen sowie in Halogenalkyl, -alkoxy,
-alkylsulfinyl, -alkylsulfonyl und —-alkylthio sind Fluor, Chlor und

Brom, vorzugsweise jedoch Fluor und Chlor zu verstehen.

Entsprechend sind unter Halogenalkyl bzw. Halogenalkylteilen von oben
definieften Substituenten beispielsweise zu verstehen: Chlormethyl,
Fluormethyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, 2-Chlor#thyl, 2;2,2—Tri—
fluorithyl, 1,1,2,2-Tetrafluorithyl, Pentafluordthyl, 1,1,2-Trifluor-
2-chlorithyl, 2,2,2-Trifluor-1,1-dichlorithyl, Pentachlordthyl,
3,3,3-Trifluorpropyl, 2,3-Dichlorpropyl, 1,1,2,3,3,3-Hexafluorpropyl,
insbesondere aber Fluormethyl, Chlormethyl, Difluormethyl und Tri-
fluormethyl.
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Alkinylresten in den Definitionen der obigen Symbole entsprechen in
der Regel Propargyl, 2-Butinyl, 3-Butinyl, sowie isomere Pentinyl-
oder Hexinylreste, vorzugsweise ist der Alkinylrest jedoch durch

Propargyl oder 2- oder 3-Butinyl verkdrpert.

Unter die Definition der Gruppe X fallen sowohl solche Reste, in denen
das Phosphoratom direkt an den Phenylkern gebunden ist, als auch
solche, in denen zwischen Phenylkern und dem Phosphoratom eine
Sauerstoff-, Schwefel-, Alkylen- oder Alkenylenbriicke besteht, wobei
die Alkylenbriicken auch noch weitere Heteroatomglieder enthalten
kénnen. Bevorzugt sind solche Reste X, in denen das Phosphoratom ent-
weder direkt oder iiber eine C

~Alkylen- oder C2-C ~Alkenylenbriicke

27C3 3
an den Phenylkern gebunden ist. Die funktionelle Phosphorgruppe kann
dabei in verschiedenen Oxidationsstufen vorliegen, die folgenden
zugrundeliegenden Phosphorsiuren entsprechen: phosphorige Sdure, {
Phosphorsidure, phosphonige SHure, Phosphonsiure, phosphinige SZure

. . . 4 .
und Phosphinsdure. Vorzugswelse stellen die Reste R wund R5 jedoch
Cl-Cs—Alkyl oder Cl-Cs—Alkoxy dar.
Die Erfindung umfasst ebenfalls die Salze, die die Verbindungen der
Formel I mit Aminen, Alkali- und Erdalkalimetallbasen oder quater-

niren Ammoniumbasen bilden kdnnen.

Bewegliche Protonen, die zur Salzbildung leicht aus dem Molekiil der
Formel I abldsbar sind, befinden sich in der Phosphorsiuregruppe
des Restes X, sofern freie Hydroxylgruppen vorhanden sind, oder am

Briickenstickstoffatom zwischen Sulfonyl- und Carbonylgruppe.

Unter Alkali- und Erdalkalimetallhydroxiden als Salzbildner sind
die Hydroxide von Lithium, Natrium, Kalium, Magnesium oder Calcium

hervorzuheben, insbesondere aber die von Natrium oder Kalium.
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Beispiele fiir zur Salzbildung geeignete Amine sind primére, sekundire
und tertiire aliphatische und aromatische Amine wie Methylamin,
Aethylamin, Propylamin, i-Propylamin, die vier isomere Butylamine,
Dimethylamin, DiZthylamin, Diithanolamin, Dipropylamin, Diisoﬁrbpyl-
amin, Di-n~butylamin, Pyrrolidin, Piperidin, Morpholin, Trimethylamin,
Tridthylamin, Tripropylamin, Chinuclidin, Pyridin, Chinolin und
i~Chinolin, insbesondere aber Aethyl=-, Propyl-, Didthyl- oder Tri-

dthylamin, vor allem aber iso-Propylamin und DiZ#thanolamin.

Beispiele fiir quaternidre Ammoniumbasen sind im allgemeinen die Katiomen
von Halogenammoniumsalzen, z.B. das Tetramethylammoniumkation, das
Trimethylbenzylammoniumkation, das Tri#thylbenzylammoniumkation, das
Tetradthylammoniumkation, das Trimethyldthylammoniumkation, aber

auch das Ammoniumkation.

Von den erfindungsgemissen Verbindungen der Formel sind die Ver-
bindungen bevorzugt, in denen entweder

a) die Briicke Aﬁ eine direkte Bindung, CZ-CB-Alkylen oder CZ-CB—
Alkenylen bedeutet oder

b) E Sauerstoff bedeutet, oder

c) R1 Wasserstoff bedeutet oder

. 2 ,
d) die Reste R™ und R3 fiir Methyl oder Methoxy stehen oder
e) G Sauerstoff bedeutet oder

f) Y Wasserstoff bedeutet.

Weiter bevorzugte Untergruppen von Verbindungen sind dadurch

charakterisiert, dass die Briicke A eine direkte Bindung, CZ-CB-

4 5 .
Alkylen oder CZ—CB—Alkenylen, G Sauerstoff und R und R unabhingig
voneinander Cl-CS—Alkyl oder Cl-CS-Alkoxy bedeuten oder dass
2
E Sauerstoff, Y und R~ Wasserstoff und R und R3 Methyl oder

Methoxy bedeuten.
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In einer ganz besonders bevorzugten Untergruppe zeichnen sich die um-
fassten Verbindungen dadurch aus, dass E und G Sauerstoff, Y und R1
Wasserstoff, R2 und R3 Methyl oder Methoxy, die Briicke An eine
~Alkylen oder C_-C,—-Alkenylen und R4 und R5

2 73
~Alkoxy bedeuten.

direkte Bindung, 02—03
Cl—CS—Alkyl oder Cl-C5
Als bevorzugte Einzelverbindungen sind zu nennen:

N-[{2-(Diithoxyphosphonyl)~-phenylsulfonyl]~N"-(4,6~dimethoxy~pyrimidin-
2~yl)~harnstoff und
N~[2-(Di-n-butyloxyphosphonylvinyl)-phenylsulfonyl]-N'~(4-methoxy-6-
methyl-pyrimidin-2-yl)-harnstoff.

Die Herstellung der Verbindungen der Formel I erfolgt im allgemeinen

in einem inerten, organischen Ldsungsmittel.

Nach einem ersten Verfahren werden die Verbindungen der Formel I

erhalten, indem man ein Phenylsulfonamid der Formel II

*\ ~07NH,

(I1),

worin X, Y und r die unter Formel I gegebene Bedeutung haben,
in Gegenwart einer Base mit einem N-Pyrimidinyl- oder -Triazinyl-

carbamat der Formel IIIL

E
I -
Ar-0-C-N-¢” >z (111),

MY

. 1 .2 3 .
worin E, R, R , R und Z die unter Formel I gegebene Bedeutung

haben und Ar fiir Phenyl oder durch C -Alkyl, Halogen, C.~C_—-Alkoxy

1 C5 1%

oder Nitro substituiertes Phenyl steht, umsetzt.
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Nach einem zweiten Verfahren gelangt man zu Verbindungen der Formel I,
indem man ein Phenylsulfonylisocyanat oder —isothiocyanat der

Formel IV

[ ]
7 Nemg0. ~N=C=
+’ “a-50,-N=C=E

f.{'\(

r

(Iv),

worin .
E, X, Y und r die unter Formel I gegebene Bedeutung haben, gegebenen-

falls in Gegenwart einer Base, mit einem Amin der Formel V

2

/R
H_N_,/N"> W,
| .

rt ks 3

worin Z, Rl, R2 und R3 die unter Formel I gegebene Bedeutung haben,

umsetzt,

Die erhaltenen Harnstoffe der Formel I k®nnen gewiinschtenfalls
mittels Aminen, Alkalimetall- oder Erdalkalimetallhydroxiden oder
quaterniren Ammoniumbasen in Additionssalze iibergefiihrt werden.
Dieses geschieht beispielsweise durch Umsetzen mit der Hquimolaren

Menge Base und Verdampfen des Ldsungsmittels.,

Die Umsetzungen zu Verbindungen der Formel I werden vorteilhafter-
weise in aprotischen, inerten organischen L8sungsmitteln vorgenommen.
Solche L8sungsmittel sind Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol,
Xylol oder Cyclohexan, chlorierte Kohlenwasserstoffe wie Methylen-—
chlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, oder Chlorbenzol,

Aether wie Didthylither, Aethylenglykoldimethyldther, Didthylen-—
glykoldimethylidther, Tetrahydrofuran oder Dioxan, Nitrile wie
Acetonitril oder Propionitril, Amide wie Dimethylformamid, DiZthyl-
formamid oder N-Methylpyrrolidinon. Die Reaktionstemperaturen liegen

vorzugsweise zwischen -20° und +120°C. Die Umsetzungen verlaufen im
g g
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allgemeinen leicht exotherm und k&nnen bei Raumtemperatur durchgefiihrt
" werden. Zwecks Abkiirzung der Reaktionszeit oder auch zum Einleiten
der Umsetzung wird zweckdienlich fiir kurze Zeit bis zum Siedepunkt

des Reaktionsgemisches aufgewdrmt. Die Reaktionszeiten kdnnen eben-
falls durch Zugabe einiger Tropfen Base oder Isocyanat als Reaktions-
katalysator verkiirzt werden. Als Basen sind insbesondere tertiire
Amine wie Trimethylamin, Tri#thylamin, Chinuclidin, 1,4-Diazabicyclo-
(2,2,2)-octan, 1,5-Diazabicyclo(4,3,0)non-5~en oder 1,5~Diazabi-

cyclo(5,4,0)undec~7-en geeignet.

Die Endprodukte der Formel I kdnnen durch Einengen und/oder Ver-
dampfen des LOsungsmittels isoliert und durch Umkristallisieren oder
Zerreiben des festen Riickstandes in LOsungsmitteln in denen sie sich
nicht gut l8sen, wie Aether, aromatischen Kohlenwasserstoffen oder

chlorierten Kohlenwasserstoffen gereinigt werden.

Die Ausgangsmaterialien der Formeln II und IV sind neu. Diese Ver-
bindungen wurden speziéll fiir die Synthese der neuen Wirkstoffe der
Formel I entwickelt. Sie bilden daher einen Bestandteil der vorliegen-

den Erfindung.

Die Isocyanate oder Isothiocyanate der Formel IV sind nach an sich
bekannten Methoden aus den Sulfonamiden der Formel II, beispiels-—

weise durch Behandlung mit Phosgen oder Thiophosgen, erhdltlich.

Die Ausgangsmaterialien der Formeln III und V sind bekannt oder

k8nnen nach bekannten Methoden hergestellt werden.

Je nach der Beschaffenheit des ortho-Substituenten X lassen sich
die neuen phosphorhaltigen Sulfonamide der Formel II nach an sich
bekannten Methoden herstellen. Zur Erlduterung solcher Herstellungs-

verfahren seien beispielhaft die folgenden Reaktionen erw#hnt:
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—e Ccu(00C-CH,,) PN
* 372 7 X\, _
1) 7 Ne-so NH, + P(0C2H5)3 < S0,NH,
\o=o/ 2 Aethanol o= \P oc HS
/02
VB 80°C/15 h .
1"0C,
0
0
o~ it CH Pd[P(C6H5)3]4 PN
.3 7 X,_
2) -< >-—302NH2 + gp’ 3 ) 4 < S0, NH,,
= H ~i DMF/N(C.H o=
'"'\Br 0C,Hg™t (C,Hg) g \\P/CH3
65°C o Noc H ~i
49
0 ( ) 1.)
o= It CH(OC.H o=
275’2 Pd[P(C H.),] 7 N\, _
3) -< >-—502NH2 i [P(CeHs 3.4 0 S0, NH,
o=e
N 0C,Hg DMEAN(C,H,) 5 i
r
° Vi
65°C 0/ \OH
2.) H*
0
- H o—e
/. .\ 1 Pd[P(C6 5)3]4~‘ y \-—so .
4) o e-SO.NH., + H-P(C,H.) > oL ,NE,
272 27572 ~
Ne=o! DMF/N(C,H.) o=o
N 25°3 Latts
r
65°C VRN
0" C K,
/o—o\ /R4 /o—o\
D - *-NO
5) e e—NO,. + RO-P _ < 5
\.=.<N 2 \{5 e .
0 ;
2 \P
o” %’
1) HNO,
H./PdC o—e > PN
25 . >0—NH2 2) S0,/HCL -< >-—502N32
o= 4 3) NH o= ob
\\>P/R 3 /
5
o’ %’ o/ “r

R = Alkyl
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_ 4
-/ N SO.NH +  RO-P 77N
@~ -_— *—
N P2 N - .\.=./ SO,NH, }4
\(CHZ) —c1 \(CH =g
d ll\{
= Alkyl, q = 1 bis 5
o—e I Pd-bis-dibenzylidenaceton
/7N O /R
X /._503 + CHZ-—CH—(CH ) \RS >
.=.\N® HBC—COOH/HBC-COONa
2
- 1) soci B
77\ 2 7
S *mS0gNa o, — ,*=50,-NH, 0
e=g9 H 2) NH o= ]
CcH=CH- (cHy) - /R s 3 e CH~CH~ (CH,) - /R
\z , \RS
PN Haloge o—e
7 \,_ alogen 227%
BN /' SO,NH, O 4 — 25 7 N_so.-nm 0
o \ II/R \._./ 2 2 [I/R
CH=CH-(CH,) - \Rs Nex - ca-(ca,) -p(
al Hal \R
N(C, H.) oo
2573, o7 NesonE. 0
N’ 272 " /R
™ H—C-(CH) -2 &
! S
Hal
0
/o—o\ II/R4
7 N, _ “N— - PR
< SOZNHZ + HI;I (CHZ)m P\RS
[ 2T ] 7
R
o,
.—.
% -
N/ S0 0 K
-(CH,) -P
5
1;7 2°m \R
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*—0 || s—o
7. A Z A\
10) -< >--—N02 + H—N (CH ) i —_— .< >-—N02 0 4
oo Iy u/R
“¥o R \N (CH,)_-
2 \RS
¥
R
1) NaNO
2 o—0
7 eSO, NH_ O
2) S0./HC1 N,/ 272
2 e=e “}{
3) NH3 (CH ) ~P 5
A
R
O 4
2°7°% ! 77N
7
- - - —ﬁ -
11) .\.=./. SOSNa + HZN (CHz)m P\RS -\ /- SO3Na 3 4
NcHo \ H=N- (CH ) P\RS
H,./Pd/C ~
277%
2 5 7 Ne-so.Na
.- < 3 H/R
CH., ~NH~ (CH ) \RS
1) socl oo
702
2, o7 Ne-30_NH 0
Nocd” 2772
2) NH3 o= \ “/R
CHZ -NH- (CH ) 1.>\R5
oo II Base o—e
RN A 77
12) -\.=./--302NH2 + BN P\R —> /-—SOZNHZ c

o=o\ Il/R

N
(CHz)meal (CHZ)mfNH— \R

Hal = Halogen
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4 Vi N
13) o - 7 Ne-
) oL > SO, NH, ﬁ /R4 Base_ ... SO, NH, ﬁ o5
N /
+ - "1.1 -
(CHZ)m 9 Cl P\RS (CHz)m NH P\RS
o—9 o—e
Z N\ A Base 7 N\,
1 - + - .
4) o D; S0, NH, c1 ﬂ\RS > & Je-SONH, ,
e=9 *=e }{
“bH »—p
IR
G
D=0, S
o—0 “/R e—o
V] S v A
15) o Ne-so NH, + Hal(CH,) -P o7 Ne-so_nH
\.=<D 22 PS5 Noo” 202 4
H \)
(CH) P
II\RS
p =0 bis 2
o—e I o=
7 N\ /R Base Z N\
- + - -
16) -\.=. *—SO,NH, cl P\R —_— \ /- 50, NH,,
\
-DH
(CH,) }032)—1)-1’

n\R5

Die Wirkstoffe der Formel I sind stabile Verbindungen. Ihre Handhabung

bedarf keine vorsorglichen Massnahmen.

Bei geringeren Aufwandmengen zeichnen sich die Verbindungen der

Formel I durch gute selektiv-wuchshemmende und selektiv-herbizide

Eigenschaften aus, die sie ausgezeichnet zum Einsatz in Kulturen von
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Nutzpflanzen, insbesondere in Zuckerrohr, Getreide, Baumwolle, Soja,
Mais und Reis befZhigen. Es werden dabei teilweise auch Unkriuter

geschiddigt, welchen bisher nur mit Totalherbiziden beizukommen war.

Die Wirkungsart dieser Wirkstoffe ist uniiblich. Viele sind translozier-
bar, d.h. sie werden von der Pflanze aufgenommen und an andere Stellen
transportiert, wo sie dann zur Wirkung kommen. So gelingt es bei-
spielsweise, durch Oberflichenbehandlung perennierende Unkrduter

bis in die Wurzeln zu schidigen. Die neuen Verbindungen der Formel I
wirken bereits bei - im Vergleich zu anderen herbiziden und Wuchs-

regulatoren - sehr geringen Aufwandmengen.

Die Verbindungen der Formel I haben ausserdem starke pflanzenwuéhs—

regulierende Eigenschaften, die sich in einer Ertragssteigerung von

Kulturpflanzen oder Erntegut auswirken kann. Viele Verbindungen der

Formel I zeigen dariiberhinaus eine konzentrationsabhingige pflanzen-
wuchshemmende Wirkung. Es werden sowohl Monokotyledonen als auch

Dikotyledonen in ihrem Wachstum beeintridchtigt.

So kdnnen z.B. die in der Landwirtschaft in tropischen Gegenden h#ufig
als "cover crops" (Bodenbedecker) angepflanzten Leguminosen durch die
Verbindungen der Formel I in ihrem Wachstum selektiv gehemmt werden,
so dass zwar die Bodenerosion zwischen den Kulturpflanzen verhindert
wird, die "cover crops" jedoch nicht zur Konkurrenz fiir die Kultur

werden kdnnen,

Eine Hemmung des vegetativen Wachstums erlaubt bei vielen Kultur- .
pflanzen eine dichtere Anpflanzung der Kultur, so dass ein Mehr-

ertrag, bezogen auf die Bodenfldche, erzielt werden kann.

Ein weiterer Mechanismus der Ertragssteigerung mit Wachstumshemmern
beruht darauf, dass die Nihrstoffe in stirkerem Masse der Bliiten-
und Fruchtbildung zugute kommen, wihrend das vegetative Wachstum

eingeschrinkt wird.
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Bei monokotylen Pflanzen, z.B. Grdsern oder auch Kulturpflanzen wie
Getreide, ist eine Hemmung des vegetativen Wachstums manchmal gewiinscht
und vorteilhaft. Eine derartige Wuchshemmung ist unter anderem bei
Grdsern von wirtschaftlichem Interesse, denn dadurch kann z.B. die
Hiufigkeit der Grasschnitte in Ziergirten, Park—~ und Sportanlagen oder
an Strassenrindern reduziert werden. Von Bedeutung ist auch die Hemmung
des Wuchses von krautigen und holzigen Pflanzen an Strassenridndern und
in der Nihe von Ueberlandleitungen oder ganz allgemein in Bereichen,

in denen ein starker Bewuchs unerwiinscht ist.

Wichtig ist auch die Anwendung von Wachstumsregulatoren zur Hemmung
des Lingenwachstums bei Getreide, denn durch eine Halmverkiirzung wird
die Gefahr des Umknickens ('"Lagerns") der Pflanzen vor der Ernte ver-
ringert oder vollkommen beseitigt. Ausserdem kdnnen Wachstumsregula-
toren bei Getreide eine Halmverstirkung hervorrufen, die ebenfalls dem

Lagern entgegenwirkt,

Weiter eignen sich die Verbindungen der Formel I um das Keimen von ein-
gelagerten Kartoffeln zu verhindern. Bei Kartoffeln entwickeln sich
bei der Einlagerung iliber den Winter hiufig Keime, die Schrumpfen.

Gewichtsverlust und Faulen zur Folge haben.

Bei gr&sseren Aufwandmengen werden alle getesteten Pflanzen in ihrer

Entwicklung so gesch#digt, dass sie absterben.

Die Erfindung betrifft auch herbizide und pflanzenwachstumsregulie-
rende Mittel, welche einen neuen Wirkstoff der Formel I enthalten,

sowie Verfahren zur pre- und post—emergenten Unkrautbek&mpfung und

zur Hemmung des Pflanzenwuchses von monokotylen und dikotylen

Pflanzen, insbesondere Gri#sern, tropischen Bodenbedeckern und Tabak-

geiztrieben,

Die Verbindungen der Formel I werden in unverinderter Form oder vor-
zugsweise als Mittel zusammen mit den in der Formulierungstechnik

iiblichen Hilfsmitteln eingesetzt und werden daher z.B. zu Emulsions-
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konzentraten, direkt verspriihbaren oder verdiinnbaren L8sungen, ver-
diinnten Emulsionen, Spritzpulvern, ldslichen Pulvern, Stdubemitteln,
Granulaten, auch Verkapselungen in z.B. polymeren Stoffen in bekannter
Weise verarbeitet. Die Anwendungsverfahren wie Verspriihen, Vernebeln,
Verstduben, Verstreuen oder Giessen werden gleich wie die Art der Mit-

tel den angestrebten Zielen und den gegebenen Verh#Zltnissen entsprechend

gewdhlt,

Die Formulierungen, d.h. die den Wirkstoff der Formel I und gegebenen-
falls einen festen oder fliissigen Zusatzstoff enthaltenden Mittel,
Zubereitungen oder Zusammensetzungen werden in bekannter Weise herge-
stellt, z.B. durch inniges Vermischen und/oder Vermahlen der Wirk-
stoffe mit Streckmitteln, wie z.B. mit L8sungsmitteln, festen Trégér—

stoffen, und gegebenenfalls oberflichenaktiven Verbindungen (Tensiden).

Als Ldsungsmittel kdnnen in Frage kommen: Aromatische Kohlenwasser-—
stoffe, bevorzugt die Fraktionen C8 bis 012’ wie z.B. Xylolgemische
oder substituierte Naphthaline, Phthals3iureester wie Dibutyl-

oder Dipctylphthalat, aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Cyclohexan
oder Paraffine, Alkohole und Glykcle sowie deren Aether und Ester,
wie Aethanol, Aethylenglykol, Aethylenglykolmonomethyl~ oder
-ithylither, Ketone wie Cyclohexanon, stark polare Ldsungsmittel

wie N-Methyl~2-pyrrolidon, Dimethylsulfoxid oder Dimethylformamid,
sowie gegebenenfalls epoxidierte Pflanzendle, wie epbxidiertes

Kokosnuss8l oder Sojadl; oder Wasser.

Als feste TrHgerstoffe, z.B. flir Stdubemittel und dispergierbare
Pulver, werden in der Regel natiirliche Gesteinsmehle verwendet, wie
Calcit, Talkum, Kaolin, Montmorillonit oder Attapulgit. Zur Verbes-
serung der physikalischen Eigenschaften kSnnen auch hochdisperse
Kieselsdure oder hochdisperse saugfihige Polymerisate zugesetzt
werden. Als gekSrnte, adsorptive Granulattriger kommen pordse Typen
wie z.B. Bimsstein, Ziegelbruch, Sepiolit oder Bentonit, als nicht

sorptive Tréigermaterialien z.B. Calcit oder Sand in Frage. Dariiber-
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hinaus kann eine Vielzahl von vorgranulierten Materialien anorganischer
oder organischer Natur wie insbesondere Dolomit oder zerkleinerte

Pflanzenriickstinde verwendet werden.

Als oberflichenaktive Verbindungen kommen je nach der Art des zu
formulierenden Wirkstoffes der Formel I nichtionogene, kation- und/
oder anionaktive Tenside mit guten Emulgier-, Dispergier— und Netz—

eigenschaften in Betracht. Unter Tensiden sind auch Tensidgemische

zu verstehen.

Geeignete anionische Tenside kdnnen sowohl sog. wasserldsliche Seifen

als auch wasserldsliche synthetische oberflichenaktive Verbindungen

sein.

Als Seifen seien die Alkali-, Erdalkali- oder gegebenenfalls substi-

tuierte Ammoniumsalze von hdhren Fettsiuren (C ), wie z.B. die

10 C22
Na- oder K-Salze der Oel- oder Stearinsdure, oder von natiirlichen
Fettsduregemischen, die z.B. aus Kokosnuss— oder Talgdl gewonnen

werden kdnnen, genannt. Ferner sind auch die Fettsiure-methyl-taurin-

salze zu erwihnen.

Hiufig werden jedoch sogenannte synthetische Tenside verwendet, ins-
besondere Fettsulfonate, Fettsulfate, sulfonierte Benzimidazol-

derivate oder Alkylarylsulfonate.

Die Fettsulfonate oder -sulfate liegen in der Regel als Alkali-,
Erdalkali- oder gegebenenfalls substituierte Ammoniumsalze vor und
weisen einen Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atomen auf, wobei Alkyl auch
den Alkylteil von Acylresten einschliesst, z.B. das Na—- oder Ca-Salz
der Ligninsulfons#ure, des Dodecylschwefelsdureesters oder eines aus
natiirlichen FettsHuren hergestellten Fettalkoholsulfatgemisches.
Hierher geh®ren auch die Salze der Schwefelsiureester und Sulfonsiuren
von Fettalkohol-Aethylenoxid-Addukten. Die sulfonierten Benzimidazol-
derivate enthalten vorzugsweise 2-Sulfonsiduregruppen und einen Fett-—

siurerest mit 8~22 C-Atomen. Alkylarylsulfonate sind z.B. die Na-,
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Ca- oder Triithanolaminsalze der Dodecylbenzolsulfonsdure, der Dibutyl-

naphthalinsulfonsdure oder eines Naphthalinsulfonsiure-Formaldehyd-

kondensationsproduktes,

Ferner kommen auch entsprechende Phosphate wie z.B. Salze des Phosphor-
siureesters eines p-Nonylphenol-(4-14)-Aethylenoxid-Adduktes oder
Phospholipide in Frage.

Als nicht ionische Tenside kommen in erster Linie Polyglykol&ther-
derivate von aliphatischen oder cycloaliphatischen Alkoholen, ge-~
sittigten oder ungesidttigten Fettsiuren und Alkylphenolen in Frage,

die 3 bis 30 Glykolithergruppen und 8 bis 20 Kohlenstoffatome im
(aliphatischen) Kohlenwasserstoffrest und 6 bis 18 Kohlenstoffatome

im Alkylrest der Alkylphenole enthalten k®nnen.

Weitere geeignete nichtionische Tenside sind die wasserl@slichen, 20
bis 250 Aethylenglykoldthergruppen und 10 bis 100 Propylengljkolather—
gruppen enthaltenden Polyithylenoxidaddukte an Polypropylenglykol,
Aethylendiaminopolypropylenglykol und Alkylpolypropylenglykol mit 1
bis 10 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette. die genannten Verbindungen

enthalten {iblicherweise pro Propylenglykol-Einheit 1 bis 5 Aethylen-
glykoleinheiten.

Als Beispiele nichtionischer Tenside seien Nonylphenolpolyithoxy-
dthanole, Ricinusdlpolyglykoldther, Polypropylen-Polyithylenoxid-
addukte, Tributylphenoxypolydthanol, Polyithylenglykol und Octyl-
phenoxypolydthoxydthanol erwdhnt,

Ferner kommen auch Fettsdureester von Polyoxyithylensorbitan wie das

Polyoxydthylensorbitan—trioleat in Betracht.

Bei den kationischen Tensiden handelt es sich vor allem um quaternire
Ammoniumsalze, welche als N-Substituenten mindestens einen Alkyl-

rest mit 8 bis 22 C-Atomen enthalten und als weitere Substituenten
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niedrige, gegebenenfalls halogenierte Alkyl-, Benzyl oder niedrige
Hydroxyalkylreste aufweisen. Dié Salze liegen vorzugsweise als
Halogenide, Methylsulfate oder Aethylsulfate vor, z.B. das Stearyl-
trimethylammoniumchlorid oder das Benzyldi(2-chlorithyl)-dthyl-

ammoniumbromid.

Die in den Formulierungstechnik gebrduchlichen Tenside sind u.a. in

folgenden Publikationen beschrieben:

"Mc Cutcheon's Detergents and Emulsifiers Annual "MC Publishing
Corp., Ridgewood, New Jersey, 1981;

H. Stache, "Tensid-Taschenbuch",. 2. Aufl., C. Hanser Verlag,

Miinchen, Wien, 1981;

M. and J.Ash. "Encyclopedia of Surfactants", Vol. I-III, Chemical
Publishing Co., New York, 1980-1981.

Die pestiziden Zubereitungen enthalten in der Regel 0,1 bis 957, ins-—
besondere 0,1 bis 807, Wirkstoff der Formel I, 1 bis 99,9% eines
festen oder fliissigen Zusatzstoffes und O bis 257, insbesondere 0,1

bis 25% eines Tensides.

Insbesondere setzen sich bevorzugte Formulierungen folgendermassen

zusammen: (% = Gewichtsprozent)

Emulgierbare Konzentrate

Aktiver Wirkstoff: 1 bis 20%, bevorzugt 5 bis 107
oberflichenaktive Mittel: 5 bis 30%, vorzugsweise 10 bis 207
fliissiges Tridgermittel: 50 bi; 947, vorzugsweise 70 bis 85Z.
Stdube

Aktiver Wirkstoff: 0,1 bis 10%, vorzugsweise 0,1 bis 1%
festes Trigermittel: 99,9 bis 907, vorzugsweise 99,9 bis 99Z%.

Suspension-Konzentrate

Aktiver Wirkstoff: 5 bis 757, vorzugsweise 10 bis 507
Wasser: 94 bis 257, vorzugsweise 90 bis 30Z%

oberflichenaktives Mittel: 1 bis 407, vorzugsweise 2 bis 307.
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Benetzbare Pulver

Aktiver Wirkstoff: 0,5 bis 90%, vorzugsweise 1 bis 80%
oberflichenaktives Mittel: 0,5 bis 20%, vorzugsweise 1 bis 157
festes Trdgermittel: 5 bis 95%, vorzugsweise 15 bis 907.
Granulate

Aktiver Wirkstoff: 0,5 bis 307%, vorzugsweise 3 bis 157
festes Trigermittel: 99,5 bis 707, vorzugsweise 97 bis 857.

Wihrend als Handelswerte eher konzentrierte Mittel bevorzugt werden,
verwendet der Endverbraucher in der Regel verdiinnte Mittel. Die An-
wendungsformen k¥nnen bis hinab zu 0,001% an Wirkstoff verdiinnt werden.
Die Aufwandmengen betragen in der Regel 0,001 bis 10 kg AS/ha, vorzugs-
weise 0,025 bis 5 kg AS/ha.

Die Mittel kdnnen auch weitere Zusitze wie Stabilisatoren, Entschiumer,
Viskositdtsregulatoren, Bindemittel, Haftmittel sowie Diinger oder

andere Wirkstoffe zur Erzielung spezieller Effekte enthalten.

In den folgenden Beispielen sind die Temperaturen in Celsiusgraden °C,

die Driicke in Millibar mb angegeben.

Herstellungsbeispiele:

Beispiel 1:

2-Diithoxyphosphonyl~phenylsul fonamid.

59 g (0,25 Mol) 2-Bromphenylsulfonamid werden in 1 Liter Aethanol .
geldst und mit 55 g (0,275 Mol) Kupfer-II-Acetat-Hydrat und 62 g
(0,37 Mol) Triithylphosphit versetzt und fiir 15 Stunden zum Riickfluss
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erhitzt. Dabei verfdrbt sich die L&sung von Tiefblau nach Blaugriin.
Nach dem Abkiihlen wird die L&sung filtriert und eingedampft. Der Riick-
stand wird mit 200 ml Chloroform aufgenommen und 2 mal mit je 200 ml
Wasser gewaschen. Nach dem Eindampfen der organischen Phase wird der
orangebraune Riickstand aus Aether kristallisiert. Man erhdlt so 16,3 g

(22,3% d.Th.) 2-Diithoxyphosphonyl-phenylsulfonamid, Smp. 164-165°C.

BeisEiel 2
N 0,7V,

X/
* 2"@{3
0-C,H_-i

479

2-(i-Butyloxy-P-methyl-phosphinyl)-phenylsulfonamid.

Eine L8sung von 11,8 g (0,05 Mol) 2-Bromphenylsulfonsiureamid in

14 ml1 (0,1 Mol) Tri#Zthylamin und 30 ml Dimethylformamid wird mit

6,8 g (0,05 Mol) Methylphosphinsiureisobutylester und 1,1 g (0,001 Mol)
Tetrakis—triphenylphosphinpalladium-Komplex versetzt. Die gelbe
Suspension wird fiir 15 Stunden bei 100°C geriihrt, abgekiihlt und
filtriert. Nach dem Eindampfen des Filtrats wird der Riickstand aus
Toluol kristallisiert. Man erhilt so 4,12 g 2-(i-Butyloxy-P-methyl-
phosphinyl)-phenylsulfonamid, Smp. 50-52°C.

Beispiel 3: 2-Diithoxyphosphonyl-phenylsulfonamid.

a) 2-Diithoxyphosphonyl-nitrobenzol:

Eine Mischung aus 63 g (0,375 Mol) 1,2-Dinitrobenzol und 131,2 ml
(0,375 Mol) Tridthylphosphit wird in 350 ml Toluol fiir 7 Stunden

zum Riickfluss erhitzt und dann eingedampft. Der &lige Riickstand wird
im Vakuum fraktioniert. Die Fraktion mit einem Siedepunkt von
136-145°C/0,05 mbar wird in 100 ml Methylenchlorid aufgenommen und
dann mit 200 ml Hexan versetzt. Die dabei ausfallenden Kristalle
werden abgetrennt, mit Hexan gewaschen und getrocknet. Man erhilt

so 58,8 g (60,5% d.Th.) 2-Diithoxyphosphonyl-nitrobenzol als hellgelbe
Kristalle, Smp. 56,5-57,5°C.
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1

H-NMR (CDCL,) : 4'=1,33 (t, CH,, 6H); 4,23 (quintett, OCH,, 4H);

7,5-8,3 (m, C6H4’ 4H) ppm.

3’ 2’

Analyse C, H,  NO.P (259,2)
berechnet C 46,347 H 5,457 N 5,407
gefunden C 46,27 H 5,47 N 5,57%.

b) 2-Diithoxyphosphonyl—-anilin:.

58,3 g 2-Diithoxyphosphonyl-nitrobenzol werden in 590 ml Aethanol geldst

und iiber 3 g 5%iger Palladium-Kohle bei 20-25°C mit Wasserstoff
hydriert. Nach 20 Minuten sind von der Reaktion 1047 d.Th. Wasserstoff
verbraucht und die Hydrierung ist beendet. Nach dem Abtrennen des
Katalysators wird das Filtrat eingedampft. Durch Kristallisation des
Riickstandes aus Hexan bei 0°C erhilt man 48,2 g (42,7% d.Th.) 2-Di-
4thoxyphosphonyl-anilin, Smp. 32-34°C

1H—NMR (CDC13): g =1,30 (t, CH,, 6H); 4,1 (quintett, OCHZ, 4H) 5

5,15 (s, NH,, 2H); 6,5-7,7 (m, Cely s 4H) ppm.

¢) 2-Diithoxyphosphonyl-phenylsulfonamid:

1,145 g 2-Didthoxyphosphonyl-anilin, 1,05 ml 36%iger Salzsiure und
0,78 ml Wasser werden unter Kiihlung miteinander vermischt. Zur ent-
standenen Ldsung ldsst man innerhalb von 20 Minuten bei 0-5°C eine
Lésung von 0,357 g Natriumnitrit in 0,537 ml Wasser zutropfen und
riihrt das Gemisch bei der gleichen Temperatur fiir 35 Minuten.

Die entstandene L®sung wird synchron mit 0,95 ml einer wissrigen
40%igen Natriumhydrogensulfitldsung innerhalb von 15 Minuten zu einem
Gemisch aus 3,45 ml 367iger Salzsdure und 0,875 ml Wasser, 0,126 g
(0,005 Mol) Kupfersulfathydrat und 0,95 ml wissriger 40Ziger Natrium-—

hydrogensulfitldsung zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wird fiir 1,5
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Stunden bei 20-25°C geriihrt und dreimal mit Methylenchlorid extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen werden zweimal mit Wasser gewaschen,
Uber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Man erhilt so 1,5 g
2-(Diithoxyphosphonyl-phenylsulfonylchlorid als Oel das ohne Reinigung
mit 10,6 ml wdssriger 30Ziger Ammoniakl&dsung bei 20-25°C umgesetzt

wird. Der entstandene Niederschlag wird abgetrennt und mit Wasser ge—

waschen,

Ausbeute: 0,7 g 2-Didthoxyphosphonyl-phenylsulfonamid, Smp. 161-162°C.

Beispiel 4: —e
'/ X S0, -NH
N ST T

/
°='\\N 0-C_H_-i
Valhe S
H-CH,~P(_

2 0-CH_-i
0

2~ (Di~i~propyloxyphosphonylmethylamino)-phenylsulfonamid.

10 g (0,58 Mol) 2-Nitrophenylsulfonamid werden in 20 ml Toluol suspen-
diert und zum Riickfluss erhitzt. In die heisse L8sung lisst man 17,0 g
(0,087 Mol) Aminomethylphosphonsiurediisopropylester zutropfen.
Anschliessend wird die Reaktiomsmischung fiir 10 Stunden am Riickfluss
gekocht und nach dem Abkiihlen eingedampft. Durch Chromatographie

des Riickstandes an Kieselgel mit Methylacetat/Hexan—Gemisch (4:1)
erhilt man 1,6 g 2-(Di-i-propyloxyphosphonylmethylamino)-phenyl-

sulfonamid als gelbes Oel.

1 CH = 14Hz, J HCH =

H-NMR (cnc13):c( 1,30 (d, CHy, 126); 3,6 (2d, J, .
6Hz, 2H); 4,7 (m, OCH, 2H); 6,6-7,9 (m, C6H4’ 4H); 8,0-8,3 (m, NH,

NH,, 3H) ppm.

2’

Beispiel 5:

[ L4 ]
Vi
7 Ne_so.xm
N/ 272 .
e=9 /OC3H7-1
\NH-(CHZ)B-P\
il OC3H7-1

0
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2-(Di-i-propyloxyphosphonylpropylamino)=-phenylsulfonamid.

a) 2-(Di-i-propyloxyphosphonylpropylamino)-nitrobenzol:

Eine Mischung aus 20 g (0,11 Mol) 1,2-Dinitrobenzol und 31,87 g
(0,14 Mol) Aminopropylphosphonsdurediisopropylester in 50 ml
Toluol wird fiir 14 Stunden zum Riickfluss erhitzt und anschliessend
eingedampft. Durch Chromatographie des Riickstands an Kieselgel mit
Aethylacetat/Hexan-Gemisch (4:1) erhilt man 32,04 g (84,67 d.Th.)
2-(Di-i-propyloxyphosphonylpropylamino)-nitrobenzol als dunkel-

gelbes viskoses Oel.

Lyom (GDC1): = 1,4 (4, CHy, 128)3 2,0 (s, breit, CHy, CH,P, 4H);
3,5 (q, NH,, 2H); 4,75 (m, OCH, 2H); 6,5-8,3 (s, breit, C6H4’ NH,
5H) ppm.

b) 2~(Di-i-propyloxyphosphonylpropylamino)-anilin

Nach dem im Beispiel 3a beschriebenen Verfahren erh&lt man
aus dem Produkt des Beispiels 5a und

Wasserstoff inﬁaéééﬁwart von 5% Pd/C als Produkt 2-(Di-i-propyloxy-

phosphonylpropylamino)—-anilin als viskoses Oel.

Beispiel 6:

2-Didthylphosphonyl-phenylsulfonamid.

Nach dem in Beispiel 2 beschriebenen Verfahren erhilt man aus
2-Bromphenylsulfonamid und Diidthylphosphinoxid in Gegenwart
von Tridthylamin, Dimethylformamid und Tetrakistriphenyl-

phosphinpalladium~-Komplex als Produkt 2-Diithylphosphonyl-
phenylsulfonamid, Smp. 139°C.
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Beispiel 7:
.—.\
o7 Ne—s0_NH
N/ 2772
o=o\ /OCZHS
CH=CH-CH_-P
2 '\
I} OCZHS
0

2~-(3-Didthoxyphosphonyl-1-propenyl)-phenylsulfonamid.

a)Ein Gemisch aus 34,64 g (0,2 Mol) Orthanils3ure, 30 ml Wasser und
62,3 ml 507iger Borfluorwasserstoffsiure (0,5 Mol) wird auf 0-5°C
gekiihlt und bei dieser Temperatur innerhalb von einer Stunde tropfen-—
weise mit einmer L8sung von 13,8 g (0,2 Mol) Natriummitrit in 20 ml
Wasser versetzt, Anschliessend wird die Mischung fiir 30 Minuten ge-
rithrt und mit 100 ml Aether aufgenommen. Der ausgefallene Niederschlag
wird abgetrennt, mit 100 ml Essigsdure/Aether-Gemisch (1:1) und

100 ml Aether gewaschen. Nach dem Trocknen erh#lt man so 34 g

Orthanilsiurediazoniumsalz (92% d.Th.).

b) Ein Gemisch aus 8,65 g (0,05 Mol) Orthanilsiure, 50 ml Essigsdure
und 6,25 ml (0,05 Mol) Borfluorwasserstoffsiure werden auf ca. 15°C
gekithlt und bei dieser Temperatur innerhalb von 45 Minuten mit einer
Lsung von 3,45 g (0,05 Mol) Natriumnitrit in 5 ml Wasser tropfen-—
weise versetzt. Das entstandene Reaktionsgemisch wird bei 20-25°C

fiir 30 Minuten geriihrt. Die Suspension kann ohne weitere Isolierung
eeme—a ’

“<—— des Diazoniumsalzes zur Weiterreaktion eingesetzt werden.

= ey

S . i
\"Q‘\*'\—\—;t}¥ T T T — . TETTeT T o

c) 7,73 g (0,042 Mol) des nach Beispiel 7a) hergestellten Diazonium-
salzes der Orthanilsdure werden in 50 ml Essigsiure ausgeschlidmmt und
mit 3,44 g (0,042 Mol) Natriumacetat und 0,1265 g (0,00021 Mol)
Palladiumdibenzylidenaceton versetzt. Zu diesem Gemisch l#sst man
bei 20-25°C 7,85 g (0,044 Mol) Propenyl-3~phosphonsdurediithylester
zutropfen. Die Reaktion setzt unter Erwirmung und Stickstoffent-

wicklung ein. Am Ende der Gasentwicklung wird die Reaktionsmischung
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noch fiir 1,5 Stunden geriihrt. Anschliessend wird das Ldsungsmittel
vollstdndig entfernt. Der erhaltene Riickstand wird in 50 ml
Dimethylformamid aufgenommen und bei einer Temperatur von 5-10°C
tropfenweise mit 7,64 ml (0,105 Mol) Thionylchlorid versetzt. Nach
einer Reaktionszeit von 2 Stunden wird das Gemisch auf Eis gegossen
und mit Aethylacetat extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden mit Wasser gewaschen und anschliessend tropfenweise einem
Gemisch von 25 ml konzentriertem Ammoniak und Eis zugesetzt. Nach dem
Abschluss der Reaktion wird die Mischung mit Wasser verdinnt und die
organische Phase abgetrennt. Durch Chromatographieren an Kieselgel
mit Toluol/Aethylacetat-Gemisch (1l:1) erh#lt man 2,28 g (16% d.Th)

o

2-(3-Diithoxyphosphonyl-l-propenyl)-phenylsulfonamid, Smp. 103-104°C.

Analyse C13H20N05PS (333,34)
berechnet C 46,857 H 6,052 N 4,207 P 9,302 S 9,627
gefunden C 46,937 H 6,047 N 4,137 P 9,252 S 9,387.

Beispiel 8:

cH
AN "< >
o7 Ne_go_-NH~-CO-NH-o7 e
_ /90,
'_'\ 0-C,Ho-n "\
ci=ca-p/ *° OCH,
i o~ -
1°0-C, Hyn

0



0112803

- 26 -

N-[2-(Di-n-butyloxyphosphonylvinyl)-phenylsulfonyl]-N'-(4-methoxy—6-

methyl-pyrimidin-2-yl)-harnstoff. (Verbindung 4.1 ).

a) 2-(Di~-n-butyloxyphosphonylvinyl)-phenylsulfonamid.

11,04 g (0,06 Mol) nach der Vorschrift von Beispiel 7a) erhaltenes
Diazoniumsalz werden in 70 ml Essigsdure suspendiert und in Gegenwart
von 4,29 g (0,06 Mol) Natriumacetat und 0,182 g (0,003 Mol) Palladium~-
dibenzylidenaceton mit 13,2 g Vinylphosphonsdure-di-n-butylester
versetzt. Nach Beendigung der Stickstoffentwicklung wird das Gemisch
fiir 1/2 Stunden weitergeriihrt. Anschliessend wird das LOsungsmittel
abgedampft und der Riickstand in 40 ml Dimethylformamid aufgenommen und
unter Zusatz von 10,91 ml (0,15 Mol) Thionylchlorid bei 5°C fiir 1,5
Stunden geriihrt. Anschliessend wird das Reaktionsgemisch

auf Eis gegossen und mit Aethylacetat extrahiert. Die vereinigten
Aethylacetatphasen werden tropfenweise zu 20 ml konzentrierter
Ammoniakldsung und 20 g Eis getropft. Nach Abschluss der Reaktion
wird die organische Phase abgetrennt, mit Wasser gewaschen, getrocknet

und eingedampft. Durch Chromatographie des &ligen Riickstands an
Kieselgel mit Toluol/Aethylacetat-Gemisch (4:1) erh#lt man 13,72 g
(617 d.Th.) 2-(Di-n-butyloxyphosphonylvinyl)-phenylsulfonamid als

viskoses Oel.

Anal
nalyse 016H26N05PS (375,42)

berechnet C 51,197  H 6,987 N 3,73% P 8,257 S 8,54%
gefunden 51,287 H 7,092 N3,600 P 8,027 S 8,41%.

b) Einer L®sung von 5,63 g (0,015 Mol) 2-(Di-n-butyloxyphosphonyl-
vinyl)-phenylsulfonamid in 80 ml Dioxan setzt man bei 20-25°C 2,4 ml
(0,0165 Mol) 1,5-Diazabicyclo(5,4,0)undec~5-en sowie 3,9 g (0,015 Mol)
N~ (4-methoxy-6-methyl-pyrimidin~2-yl)-phenylcarbamat zu. Nachdem das Ge-
misch flir 2 Stunden geriihrt worden ist, wird es auf 200 ml Wasser ge-—
gossen. Die entstehende klare L8sung wird mit 367iger Salzsdure bis auf

einen pH Wert 2 angesHuert und mit Methylacetat extrahiert. Die ver-
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einigten organischen Phasen werden getrocknet und eingedampft. Durch

Kristallisation des orangen $ligen Riickstands aus Petrcldther erhidlt
man 6,9 g (85,27 d4.Th.) N-[2-(Di-n-butyloxyphosphonylvinyl)-phenyl-
sulfonyl]~=N'-(4~methoxy-6-methyl-pyrimidin-2~yl)-harnstoff, Smp.
86-87°C.

Beispiel 9:

/CH3
/.—- .\ / - .\
7 -S0 =NH=-CO=-NH—
0\.=./o 802 2H CO-NH—e =./0
é ”/O—C4H9—n \.OCH
HZ-CHZ-P\ 3
O-C,H -n

479
N~[2-(Di-n-butyloxyphosphonyldthyl)—-phenylsulfonyl]-N'~(4-methoxy—6—

methyl-pyrimidin=2-yl)-harnstoff (Verbindung 4.21).

4,0 g (0,074 Mol) N—[2—(Di—n—buty1oxy§hosphonylviny1)-phenyl—
sulfonyl]=N"-(4-methoxy-6-methyl-pyrimidin-2-yl)-harnstoff werden in
40 ml Tetrahydrofuran geldst und unter Zugabe von O,S?Platinhydroxyd
bei 20-25°C mit Wasserstoff hydriert. Nach einer Aufnahme von 1147%
der theoretisch benttigten Wasserstoffmenge kommt die Reaktion zum

Stillstand. Der Katalysator wird abfiltriert und die L3sung einge-
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dampft. Der farblose Riickstand wird aus Aether kristallisiert. Man
erhilt so 4,0 g (100Z d.Th.) N-[2-(Di-n-butyloxyphosphonylithyl)-
phenylsulfonyl]-N'-(4-methoxy-6-methyl-pyrimidin~2-y1)~harnstoff,
Smp. 97-98°C.

Beigpiel 10:

ocH,
AN BN
-< >--502—NH—CO—NH—-/ >-
='W OC.H AN
\\P/ 25 OCH,
7\
o” “oc,H,

N-(2-Diithoxyphosphonyl-phenylsulfonyl)-N'=-(4,6~dimethoxy—-pyrimidin=-2-
yl)~harnstoff. (Verbindung 4.31).

1,7 g 2-Didthoxyphosphonyl-phenylsulfonamid und 0,9 g 1,5-Diaza-
bicyclo(5,4,0)undec~5-en werden in 19 ml Dioxan geldst und mit

1,6 g N-(4,6~dimethoxy-pyrimidin-2-yl)-phenylcarbamat versetzt.
Nachdem die L&sung fiir 5 Stunden bei 20-25°C geriihrt worden ist
werden 100 ml Aethylacetat zugesetzt. Die L8sung wird durch Zugabe
von 2N SalzsZiure bis auf einen pH Wert von 2 angesduert. Dabei f£fillt
das Produkt teilweise aus. Die wiHssrige Phase wird abgetrennt, die
organische Phase zweimal mit Wasser gewaschen. Nach dem Eindampfen der
organischen Phase kristallisiert man den Riickstand aus einem Aceton/
Aether—Gemisch. Man erhilt 2,5 g (90,87 d.Th.) N-(2-Diithoxy-
phosphonyl-phenylsulfonyl)-N'-(4,6-dimethoxy-pyrimidin~2-yl)-harnstoff,
Smp. 172°C (Zers.).

Analyse C PS (474,43)

17793%,08
berechnet  C 43,047 H 4,897 N 11,812 P 6,537 S 6,76%
gefunden C 43,57  H 4,6% N 12,17 P 6,67 S 6,67
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In analoger Weise erhidlt man die in den anschliessenden Tabellen

aufgelisteten Zwischen- und Endprodukte.

Tabelle 1:
[ )
o/ \o—L
R S
N,/ \P/R
7 g5
0
Nr. R4 R5 L Y T phys. Daten
1.1 | OC,Hy | OC,H, No, |H 1 | Smp. 56,5-57,5°C
1.2 | 0CHg | OC,H, NH, | H 1 | Smp. 32-34°C
1.3 | OC,H_ | CHy No, | H 1 | Smp. 129°C,0,08 mb
1.4 | OC,H, | 0C,H, NO, | 5-C1 1 | Smp. 61-62°C
1.5 | OC,H, | CH, No, | 5-C1 1 | Smp. 151-152°C/
0.26 mb
1.6 | OH OH No, |H 1 | Smp. 197-199°C
1.7 OH CH3 NO2 H 1 Smp. 147-149°C
1.8 | OH 0H No, | 5-C1 1 | Smp. 208-210°C
1.9 | OH . CH, No, | 5-Cl 1 | Smp. 150-151°C
1.10 | OC,H, | CH, NH, | 4-CF,, 6-NO, 2 | Smp. 117-119°C
1.11| OC,H, | CH, NO, | 4-CFj, 6-NO, 2 | Smp. 130-132°C
1.12 | CcH, OH No, 4—CF3, 6~NO, 2 | Smp. 133-138°C
1.13 C6H5 OCAHg-n NO2 4—CF3, 6-NO2 2 { Smp. 89-90°C
1.14 | CH, Cole NO, | 4-CF,, 6-NO, 2 | Smp. 188-190°C
1.15 | OC,H, | 0OC,H, NH, | 5-C1 1 | Smp. 72-75°C
1.16 | OC,Hy | OC,H, NO, | 4-CN, 6-NO, 2 | Smp. 109-112°C
1.17 | OC,H, | OC,H, NO, | 4-GOOC,H, 1 | braunes Oel
1.18 | oH OH NO, | 4-COOH 1 | Smp. 220°C
1.19 { on OH NO, | 4-COOC,H, 1 | Smp. 184-186°C




0112803

- 30 -—

Tabelle 2:

AN

o7 Ne-xo 0

Y Xo=o/ 2 H/R4
T “wH-(CH,) -P
2°m \RS

Nr. R4 R5 Y r m phys. Daten
2.1 OC3H7-1 OC3H7~1 H 1 3 gelbes QOel
2.2 OCZH5 OCZHS H 1 1 Smp. 81-83°C
2.3 { OH OH H 1 3 Smp. 142-145°C
2.4 | OH OH H 1 1 Smp. 147-148°C
2.5 OCZHS OCZHS H Pl 2 oranges Oel
2.6 OCZH5 OCZHS 5-C1 1 1 oranges Oel
2.7 OCZH5 OCZH5 5-C1 1 2 hochviskoses Oel
2.8 | oH OH i1 1 |2 Smp. 124-127°C
2.9 OC3H7—i OC3H7—i - 5-C1 1 3 viskoses Oel
2.10 | oH OH 5-Cl 1 3 Smp. 218°C

—. -. — — ©
2.11 OC3H7 1 OC3H7 1 4 COOCZH5 1 1 Smp. 73-74°C
2.12 | OH OH 4~COO0H 1 1 Smp. 270°C
2.13 | OH OH 4—COOC2H5 1 1 gelbes Qel
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Tabelle 3:
-/._.\-—so NH
o=l 2
r X
Nr. X Y T phys. Daten
3.1 -PO(OCZHS)Z H 1 | Smp. 164-165°C
3.2 —PO(CHB)—OCAH9—1'. H 1 | Smp. 50-52°C
3.3 ~PO(C,Hc), H 1 | Smp. 139°C
3.4 —CH=CH—CH2—P0(002H5)2 H 1 | Smp. 103-104°C
3.5 —CH=CH-PO(OC4H9-n)2 H 1 | viskoses Oel
3.6 -(CH2)3—P0(002H5)2 H 1
3.7 -(CH2)2~P0(OC2H5)2 H 1
3.8 —CHz—PO(OCZHS)Z H 1 | Smp. 110-117°C
3.9 —NH—CHZ-PO(OCBH7-1)2 H 1
3.10 —NH—(CHZ)Z-PO(OCBH7-1)2 H 1
3.11 —NH—(CH2)3—PO(003H7-1)2 H 1
3.12 -NH—(CHZ)Z—PO(OCZHS)Z H 1
3.13 -PO(OC2H5)2 5-C1 1
3.14 -PO(CHB)-OCZHS 5-C1 1
3.15 —PO(CH3)—OCZH5 H 1
3.16 | -P0(0H), H 1
3.17 | -Po(0H), 5-C1 1
3.18 —PO(OCZHS)Z , 4—CF3, 6—No2 2
3.19 —PO(CH3)-OCZH5 4-CF3, 6-NH,, 2
3.20 —PO(CHB)-OCZHS 4—CF3, 6—No2 2
3.21 —PO(OCZHS)Z 4-C00C H, 1
3.22 -NH—(CHZ)S—PO(OCZHS)Z 5-C1 1
3.23 —NH—(CH2)3—90(003H7—1)2 5-C1 1
3.24 -NH—CHZ-PO(OCZHS)Z H 1
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Tabelle 4: . _./R
7 *-S0 -NH—CO—NH—/N Y,

el N=e!

1r \X \R
Nr. RZ R3 X Y ijr |Z phys. Daten
4.1 | CHy OCH3 —CH=CH—PO(OC4H9—n)2 1 |CH |Smp. 86-87°C
4.2 | CHy CH, -CH=CH-PO(OC4H9-n)2 1 |CH
4.3 | CH, OCH, -CH=CH—PO(004H9—n)2 1
4.4 1OCH, OCH, —CH=CH—PO(OCZH9-n)2 |1
4.5 |OCH, OCH3 —CH=CH—PO(OCZH9—n)2 H|1 |cH
4.6 ICHy OCH, -CH=CH—CH2-P0(OC2§QZ H1 Smp. 153-154°C
4.7 1OCH, OCH, -CH=CH—CH2-PO(O%H5)2¥I 1
4.8 CHy OCH, —CH=CH—CHi4KXOC2H5)2 H|1l {CH
4.9 |CH, OCH, —CH=CH—CHiPO(OC2H5)2 H|1 |CH
4.10 | OCH, OCH, —CH:CH-CQFPO(OCZHS)Z H|{1 :CH
4.11 | CHy OCH3 —PO(CHS)—OCQHQ—i H|1 !cCH
4.12 |CH, CH, -PO(CH3)-0C4H9-1 H|{1l i{CH
4,13 | OCH, OCH, -PO(CHB)—OC4H9—i H|1 ; CH
4.14 |CH, 0CH, —PO(CHB)-OCAHg-i Hil
4.15 | OCH, OCH, -P0 (CH3) -0C 4H9-i H!{1 ;N
4.16 |CH, OCH, —PO(C2H5)2 Hil|CH
4,17 OCH, OCH, -PO(CZHS)Z H! 1 |CH
4.18 | CH, CH, —PO(CZHS)Z Hi{1l|CH
4.19 | CHy OCH, —PO(CZHS)Z He 1
4.20 | OCH, OCH —PO(CZHS)Z Hil]|N
4.21 | CH, OCH —(CH2)2~PO(OCQH9—n)2 Hi{ 1 | CH| Smp. 97-98°C
4.22 |CH, CH, —(CHZ)Z—PO(OcéHg-n)z Hil]|CH
4.23 | OCH, OCH., —(CHZ)Z—PO(OCAHQ—n)Z H! 1 ]|CH
4.24 |OCH, OCH, -(CH2)2-P0(OC4H9—n)2 Hil
4.25 |OCH, OCH, —(CHZ)Z—PO(OCAHg-n)z Hi 1l
4.26 |CHy OCH, -(CHZ)B—PO(OCZHS)Z H| 1| CH
4.27 |OCH, OCH, —(CH2)3—PO(002H5)2 Hi{l}| CH
4,28 CH, CH, -(CH2)3—PO(OCZH5)2 H| 1| CH
4.29 |CH, OCH —(CH2)3—PO(OC2H5)2 H| 1
4.30 |OCH, OCH -(CHZ)B-PO(OCZHS)Z H| 1] N
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Tabelle 4: (Fortsetzung)

2
NT . R R3 X Y T YA phys. Daten
4.31 OCH, | OCH, —PO(OCZHS)Z H{ 1| CH|Smp. 172°C (Zers.)
. -PO 1 . ° .
4.32 OCH3 OCH3 P (OCZHS)Z H CH | Smp. 172°C (Zers.)
- 1
4.33 | cH, OCH, 390(0(:2145)2 H CH
- 1
4.34 CH, CH, PO (OCZHS) ) H CH
- 1
4.35 CH, OCH3 PO (OCZHS) 5 H N
- 1
4.36 OCH, | OCH, PO(OCZHS)Z H
- 1
4.37 OCH3 OCH3 PO (CH3) 9 H CH
- 1
4.38 CH, OCH3 PO (CH3) 9 H CH
- 1
4.39 oc:H3 ocH3 1>0(c1+13)2 H CH
- 1
4 .40 CH, OCH3 PO(CH3)2 H N
- 1
.41 OCH, OCH3 PO (CHS) 5 H N
-CH_~ 1 —195°
4.42 CH3 OCH3 CH, PO(OCZHS)Z H N | Smp. 120-125°C
(Zers.)
4.43 | CHy 0CHF2 —NHCHZ-PO(OC3H7-1)2 H|, | CH|Smp. 109-111°C
(Zers.)
ho4b | CHy | OCHy| ~NHCHPOOC3HL)) |yt | i smp. 130-135°C
(Zers.)
- —_C - [+]
4.45 CH, OCH, | -CH,~S PS(OCZHS)2 H{tg | N | Smp. 125-127°C
4.46 | CHy ocH, —CHZ—S—PS(OCZHS)Z H|; | CH|Smp. 145-147°C
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Formulierungsbeispiele

Beispiel 11: Formulierungsbeispiele fiir Wirkstoffe der Formel I

(Z = Gewichtsprozent)

a) b) c)
a) Spritzpulver

Wirkstoff : 207 60Z 0,57
Na~Ligninsulfonat 5Z 57 5%
Na-Laurylsulfat 37 - -
Na-Diisobutylnaphthalinsulfonat - 67 6%
Octylphenolpolyidthylenglykoldther
(7-8 Mol Ae0) - 2z 27
Hochdisperse Kieselsdure 57 277 27%
Kaolin 67%
Natriumchlorid - - 59,5%

Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen gut vermischt und in einer

geeigneten Mithle gut vermahlen. Man erh#lt Spritzpulver, die sich mit

Wasser zu Suspensionen jeder gewilinschten Konzentration verdiinnen lassen.

b) Emulsion-Konzentrat 7 a) b)
Wirkstoff 107 17
Octylphenolpolyithylenglykolidther
(4-5 Mol AeO) 37 37
Ca-Dodecylbenzolsulfonat 3Z 37
Ricinus&lpolyglykoldther (36 Mol AeO) 47 47
Cyclohexanon 307 107
Xylolgemisch 507 797

Aus diesem Konzentrat konnen durch Verdiinnen mit Wasser Emulsionen

jeder gewiinschten Konzentration hergestellt werden.
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¢) Stiubemittel a) b)
Wirkstoff 0,17 17
Talkum 99,97 -
Kaolin - 997

Man erh#lt anwendungsfertige StHubemittel, indem der Wirkstoff mit dem

Triger vermischt und auf einer geeigneten Miihle vermahlen wird.

d) Extruder Granulat a) b)
Wirkstoff 107% 1%
Na-Ligninsulfonat 27 27
Carboxymethylcellulose 17 17
Kaolin 877 967

Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen vermischt, vermahlen und mit
Wasser angefeucbtet. Dieses Gemisch wird extrudiert und anschliessend

im Luftstrom getrocknet,

e) Umhiillungs-Granulat

Wirkstoff 37
Polydthylenglykol (MG 200) 3%
Kaolin 947

Der fein gemahlene Wirkstoff wird in einem Mischer auf das mit Poly-
dthylenglykol angefeuchtete Kaolin gleichmidssig aufgetragen. Auf

diese Weise erhdlt man staubfreie Umhiillungs—-Granulate.

f) Suspensions-Konzentrat a) b)
Wirkstoff 407 57
Aethylenglykol 107 107%
Nonylphenolpolyithylenglykolither
(15 Mol AeO) 67 1%
Na-Ligninsulfonat 107 5%

Carboxymethylcellulose 17 17
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37Z%Zige wissrige Formaldehyd-L&sung 0,2% 0,27
Silikondl in Form einer 75Zigen

wissrigen Emulsion 0,87 0,8%
Wasser 32% 77%

Der fein gemahlene Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen innig ver-
mischt. Man erhilt so ein Suspensions—Konzentrat, aus welchem durch
Verdiinnen mit Wasser Suspensionen jeder gewiinschten Konzentration her-

gestellt werden kdnnen.

g) Salzldsung

Wirkstoff 5%
Isopropylamin 17
Octylphenolpolydthylenglykoldther

(78 Mol AeO) 37
Wasser 917

Beispiel 12: Herbizidwirkung vor dem Auflaufen der Pflanzen

Runststofftbpfe werden mit expandiertem Vermiculit (Dichte: 0,135 g/mg,
Wasserabsorptionsvermdgen: 0,565 1/1) gefiillt. Nach dem Sittigen des
nicht adsorptiven Vermiculits mit einer wissrigen Wirkstoffemulsion in
deionisiertem Wasser, die die Wirkstoffe in einer Konzentration von
70,8 ppm enthdlt, werden Samen der folgenden Pflanzen auf die Ober-
fliche gesit: Nasturtium officinalis, Agrostis tenuis, Stellaria

media und Digitaria sanguinalis. Die Versuchsgefdsse werden anschlies-
send in einer Klimakammer bei 20°C, einer Beleuchtung von ca. 20 kLux
und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 707 gehalten. Wihrend der
Keimphase von 4 bis 5 Tagen werden die Tdpfe zur Erh8hung der &rtlichen
Luftfeuchtigkeit mit lichtdurchldssigem Material abgedeckt und mit de-
ionisiertem Wasser gegossen. Nach dem 5. Tag wird dem Giesswasser

0,57 eines handelsiiblichen Fliissigdiingers gf>Greenzit) zugesetzt,

12 Tage nach der Aussaat wird der Versuch ausgewertet und die Wirkung

auf die Versuchspflanzen nach dem folgenden Masstab bewertet:
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1: Pflanze nicht gekeimt oder total abgestorben

2-3: sehr starke Wirkung

4~6: mittlere Wirkung

7-8: schwache Wirkung

9: keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle).

pre—-emergente Wirkung:

Konzentration der Wirkstoffemulsion: 70,8 ppm

0112803

Testpflanze
Nasturtium Stellaria Agrostis |Digitaria
Wirkstoff Nr. i
4.6 3 6 3 8
4,31 2 1 1 3
4,45 2 2 2 2
4,46 2 2 1 2

Beispiel 13: Herbizidwirkung nach dem Auflaufen der Pflanzen

(Kontaktwirkung)

Eine Anzahl Unkrduter und Kulturpflanzen, sowohl monokotyle wie

dikotyle, wurden nach dem Auflaufen, im 4- bis 6-Blattstadium mit

einer widssrigen Wirkstoffdispersion von 4 kg AS/ha gespritzt und dann

bei 24° bis 26°C und 45-607 relativer Luftfeuchtigkeit gehalten.

15 Tage nach der Behandlung wird der Versuch ausgewertet und nach

dem gleichen Massstab wie im pre-—emergenten Versuch bewertet.
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post—emergente Wirkung

Aufwandmenge: 4 kg Wirksubstanz/Hektar

i [ i [ [, . .
Verb. Avena:Setaria:Lolium!Solanum!Sinapis Stellaria;Phaseolus
i i

Nr. i !

4.31| 9 6 CH 3 5

Beispiel 14: Wuchshemmung bei tropischen Bodendecker-Leguminosen

(cover crops).

Die Versuchspflanzen (centrosema plumieri und centrosema pubescens)
werden bis zum ausgewachsenen Stadium herangezogen und bis auf eine
HShe von 60 cm zuriickgeschnitten. Nach 7 Tagen wird der Wirkstoff

als wissrige Emulsion gespritzt. Die Versuchspflanzen werden bei 707
relativer Luftfeuchtigkeit und 6000 lux Kunstlicht, pro Tag 14 Stunden,
bei Temperaturen von 27° bei Tag und 21°C bei Nacht gehalten. 4 Wochen
nach der Applikation wird der Versuch ausgewertet. Es werden dabei

der Neuzuwachs im Vergleich zur Kontrolle abgeschidtzt und gewogen

und die Phytotoxizitdt bewertet. In diesem Versuch zeigen die mit

den Wirkstoffen der Formel I behandelten Pflanzen eine deutliche

Reduktion des Neuzuwachses (weniger als 207 des Neuzuwachses beil

unbehandelten Kontrollpflanzen) ohne dass dabei die Versuchspflanzen

geschidigt wurden.

Beispiel 15: Wuchsregulierung an Sojabohnen

In Kunststoffbehiltern mit einem Erde-Torf-Sandgemisch im Verh#ltnis
6:3:1 werden Sojabohnen der Sorte "Hark" angesdt und in eine Klima-—
kammer gegeben. Durch optimale Temperaturwahl, Beleuchtung, Dinger-
zugabe und Bew#sserung entwickeln sich die Pflanzen nach ca. 5 Wochen

bis zum 5-6 Trifolia-Blattstadium. Zu diesem Zeitpunkt werden die
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Pflanzen mit der wdssrigen Brilhe eines Wirkstoff der Formel I bis

zur guten Benetzung bespriiht. Die Wirkstoffkonzentration betridgt bis
zu 100 g AS/ha. Die Auswertung erfolgt ca. 5 Wochen nach der Applika-
tion des Wirkstoffs. Im Vergleich zu unbehandelten Kontrollpflanzen
bewirken die erfindungsgemissen Wirkstoffe der Formel I eine merkliche

ErhShung der Anzahl und des Gewichts der Schoten am Haupttrieb.

Beispiel 16: Wuchshemmung bei Getreide

In Kunststoffttpfen mit sterilisierter Erde werden die Getreidearten
Hordeum vulgare (Sommergerste) und Secale (Sommérroggen) im Gewé&chs-
haus angesit und nach Bedarf bewdssert. Die Spr&sslinge werden ca.

21 Tage nach der Aussaat mit der wHssrigen Spritzbriihe eines Wirkstof-
fes der Formel I bespriiht. Die Wirkstoffmenge betrigt bis zu 100 g
Aktivsubstanz pro Hektar. 21 Tage nach Applikation wird das Wachs-
tum des Getreides beurteilt. Die behandelten Pflanzen weisen im
Vergleich zur unbehandelten Kontrolle eine Verringerung des Neu-
zuwachses (60-90% der Kontrolle), sowie teilweise eine Zunahme der

Stengeldurchmesser auf.

Beispiel 17: Wuchshemmung bei Grisern

In Kunststoffschalen mit Erde-Torf-Sand-Gemisch (6:3:1) werden die
Grdser Lolium perenne, Poa pratensis, Festuca ovina, Dactylis
glomerata und Cynodon dactylon im Gewdchshaus angesdt und nach Bedarf
bewdssert. Die aufgelaufenen Gridser werden wdchentlich bis auf 4 cm
Hohe zuriickgeschnitten und ca. 50 Tage nach der Aussaat und einen Tag
nach dem letzten Schnitt mit der wissrigen Spritzbrilhe eines Wirk~
stoffes der Formel I bespriiht. Die Wirkstoffmenge betridgt umgerechnet
bis zu 100 g Aktivsubstanz pro Hektar. 21 Tage nach Applikation wird

das Wachstum der Gridser beurteilt.

Die Verbindungen der Formel I bewirken eine Reduzierung des Neuzu-

wachses von um 10-307% im Vergleich zur umbehandelten Kontrolle.
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Patentanspriiche fiir die Vertragsstaaten: BE, DE, FR, GB, IT, NL, SE, CH, LI

1. Phosphorhaltige N-Phenylsulfonyl-N'-triazinyl- und -pyrimidinyl-
harnstoffe der Formel I

2

/R

A S
o7 Ne—g0_-NH~-C-N-o >z (1)
. 2 0 .

=./ =
r \X E Rl \N \R3

worin
5
X eine Gruppe A.n ﬁ\R4 s
G
Y Wasserstoff, Halogen, Cl—ngAlkyl, Trigluormethyl, CZ-CS-Alkenyl,
CZ—CS—Alkinyl, Nitro, —COOR oder -Q-R ,
Z Stickstoff oder die Methingruppe,
E Sauerstoff oder Schwefel,
Rl Wassgrstoff oder Cl-CS—Alkyl und
R” und R™ unabhingig voneinander Cl-C3—Alky1, Cl-C3-A1koxy, Cl-C3-

Haloalkyl, Cl-C3—Ha10genalkoxy, Cyclopropyl, Amino, Methylamino
oder Dimethylamino bedeuten, wobei
A flir Sauerstoff, Schwefel, Cl—CS-Alkylen, CZ—CS—Alkenylen, Cl—CS-

7 7
Halogenalkylen, -NR -(CHZ)m 3 —CH,-NH (CHz)m ; -(CHz)mfNR -,

—o—(cnz)p-, —S-(CHZ)P-, —(CHz)p-O- oder —(CHZ)P-S-,
flir Null oder eins,

G fiir Sauerstoff oder Schwefel,

fiir Cl—CS—Alkoxy,
Alkyl, Cl-C5

R~ fiir Wasserstoff, Cl—CS-Alkoxy, Cl—CS—Halogenalkoxy, Cl-CS-Alkyl—

thio, Cl—CS—Alkyl oder Hydroxyl,

~Halogenalkoxy, -Alkyithio, C_-C_-

€17Cs ¢1Cs 1 Cs

-Halogenalkyl, Phenyl oder Hydroxyl,

fir Cl—CS—Alkyl, Cl—CS—Halogenalkyl oder C

fiir Sauerstoff, Schwefel, -50- oder —SOZ-,

2—C6—A1koxya1ky1,
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R fir Wasserstoff, Cl-CS-Alkyl, Phenyl, Benzyl oder durch Cl—CS—
Alkyl, Halogen oder Nitro substituiertes Phenyl,

m  fiir eine Zahl von Null bis drei
fiir eine Zahl von Null bis zwei und

r flir eins oder zwei stehen,

sowlie die Salze dieser Verbindungen.

2. Verbindungen gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die

Briicke An eine direkte Bindung, C —C3—Alky1en oder C —C3—A1kenylen

2 2

bedeutet.

3. Verbindungen gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass E

Sauerstoff bedeutet.

4. Verbindungen gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R1

Wasserstoff bedeutet.

5. Verbindungen gem#ss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die

2
Reste R und R3 fir Methyl oder Methoxy stehen.

6. Verbindungen gemidss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass G

Sauverstoff bedeutet,

7. Verbindungen gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

Y Wasserstoff bedeutet,

8. Verbindungen gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die

Briicke A eine direkte Bindung, C,-C,-Alkylen oder CZ—C -Alkenylen,

2 3 3

G Sauerstoff und R4 und R™ unabhingig voneinander Cl-CS-Alkyl oder

Cl—CS—Alkoxy bedeuten.

9. Verbindungen gem#ss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass E
1 2
Sauerstoff, Y und R* Wasserstoff und R und R3 Methyl oder Methoxy

bedeuten.
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10. Verbindungen gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass E und
1 2 3
G Sauerstoff, Y und R Wasserstoff, R* und R Methyl oder Methoxy,

die Briicke An eine direkte Bindung, C —Alkylen oder C

-C =C_-Alkenylen
4 2 3 3
und R und R’ Cl—CS—Alkyl oder Cl-CS—Alkoxy bedeuten,

2

11. N-[2-(Diithoxyphosphonyl)-phenylsulfonyl]~N'~(4,6~dimethoxy-

pyrimidin-2-yl)-harnstoff gemdss Anspruch 1.

12. N-[2-(Di-n-butyloxyphosphonylvinyl)-phenylsulfonyl]-N'-(4~
methoxy-6-methyl-pyrimidin-2-yl)~harnstoff gemiss Anspruch 1.

13. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, Anspruch
1, dadurch gekennzeichnet, dass man ein Phenylsulfonamid der Formel II
./0\ /SOZ-NHZ
]

)% /N
C/X

(1m),

r

worin X, Y und r die unter Formel I gegebene Bedeutung haben, in
Gegenwart einer Base mit einem N-Pyrimidinyl- oder -Triazinylcarbamat
der Formel ITII

E

il —O/R

P ARN
Ar-O—C—N-0< (1II),

R OXY

. 1 2 .
worin E, R, R, R3 und Z die unter Formel I gegebene Bedeutung

haben und Ar fiir Phenyl oder durch Cl—C -Alkyl, Halogen, C,—C_-—

5 15

Alkoxy oder Nitro substituiertes Phenyl steht, umsetzt und

gegebenenfalls in ihre Salze iberfiihrt.

14, Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, Anspruch

1, dadurch gekennzeichnet, dass man ein Phenylsulfonylisocyanat oder

-isothiocyanat der Formel IV
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7\ y
-— =-N=C=E
U 1% (I,

L]
/
X
T
worin
E, X, Y und r die wunter Formel I gegebene Bedeutung haben, gegebenen-

falls in Gegenwart einer Base, mit einem Amin der Formel V

2

ARN
HN-o” 7 W),
"1 Y=o
R N 3
R
. 1 2 3 ..
worin Z, R7, R und R die unter Formel I gegebene Bedeutung haben,

umsetzt und gegebenenfalls in ihre Salze Uberfiihrt.

15. Verfahren zur Herstellung von Additonssalzen der Formel I gemidss
einem der Anspriiche 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, dass man einen
Sulfonylharnstoff der Formel I mit einem Amin, einem Alkalimetall-

oder Erdalkalimetallhydroxid oder einer quaterniren Ammoniumbase

umsetzt.

16. Ein herbizides und den Pflanzenwuchs regulierendes Mittel, dadurch
gekennzeichnet, dass es neben Tridger- und/oder anderen Zuschlag-
stoffen als Wirkstoff mindestens einen N-Phenylsulfonyl-N'-triazinyl-

oder —pyrimidinyl-harnstoff der Formel I, Anspruch 1, enthilt.

17. Die Verwendung der N-Phenylsulfonyl-N'-triazinyl- oder =-yprimid-
inyl-harnstoffe der Formel I, Anspruch 1, oder sie enthaltender

Mittel zur Bekdmpfung unerwiinschten Pflanzenwachstums.

18. Die Verwendung der N-Phenylsulfonyl-N'-triazinyl- oder -pyrimid-
inyl-harnstoffe der Formel I, Anspruch 1, oder sie enthaltender

Mittel zur Regulierung des Pflanzenwachstums.
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19. Die Verwendung der N-Phenylsulfonyl-N'-triazinyl- oder —pyrimid-

inyl-harnstoffe der Formel I, Anspruch 1, oder sie enthaltender Mittel

zur Wuchsregulierung von Kulturpflanzen zum Zwecke einer Ertrags-

stelgerung.
20. Phenylsulfonamide der Formel IT

N

7

] SKQ—-Q\\

Y

worin X, Y und r die unter Formel I im Anspruch 1 gegebene

Bedeutung haben.

FO 7.5/CW/jt*/eh*
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Patentanspriiche fiir den Vertragsstaat AT

1. Ein herbizides und den Pflanzenwuchs regulierendes Mittel, dadurch

gekennzeichnet, dass es neben Triger— und/oder anderen Zuschlagstoffen

als Wirkstoff mindestens einen phosphorhaltigen N-Phenylsulfonyl-N'-

~triazinyl- und -pyrimidinyl-harnstoff der Formel I

2
o—e N~e
2\ 2
. -50,_-NH-C-N~o (1
Ko 2 S )
¥ e=e i ll =e 3
r \X ER \R
enthidlt, worin
/RS
X eine Gruppe -A -P 4 -y
TR
=1 o

Y Wasserstoff, Halogen, Cl—CS—Alkyl, Trifluormethyl, CZ—CS-Alkenyl,

C,~C-Alkinyl, Nitro, ~CooR® oder —Q—RG;

Stickstoff oder die Methingruppe,

Sauerstoff oder Schwefel,

Z
E
R1 Wasserstoff oder Cl—CS—Alkyl und -
R

3 s .
und R~ unabhingig voneinander Cl C3 Alkyl, C1 C3 Alkoxy, Cl C3—
Haloalkyl, Cl~C3—Halogenalkoxy, Cyclopropyl, Amino, Methylamino
oder Dimethylamino bedeuten, wobei

A  fiir Sauerstoff, Schwefel, Cl—CS—Alkylen, CZ—CS—Alkenylen, Cl-C -

5
7 7
Halogenalkylen, —-NR _(CHZ)m ; ~CH, NH (CH2)m ; —(CHZ)mfNR -,
-0~ - =G- - - -0- - -G
0 (CHz)p R (CHz)p , (CHZ)p 0- oder (CHz)p S-,
fiir Null oder eins,
G  fiir Sauerstoff oder Schwefel,
4 .. :
R fiir C1 C5 Alkoxy, C1 C5 Halogenalkoxy, Cl C5 Alkylthio, Cl—CS-
Alkyl, Cl—CS—Halogenalkyl, Phenyl oder Hydroxyl,
R5 fiir Wasserstoff, Cl-CS—Alkoxy, Cl—CS—Halogenalkoxy, Cl-Cs—Alkyl—
thio, Cl-CS—Alkyl oder Hydroxyl,
6

R fir Cl—CS-Alkyl, Cl—CS—Halogenalkyl oder CZ-C6—Alkoxya1ky1,
fiir Sauverstoff, Schwefel, -SO- oder —SOZ—,



0112803

_46_
7
R fiir Wasserstoff, Cl-CS-Alkyl, Phenyl, Benzyl oder durch Cl—CS-
Alkyl, Halogen oder Nitro substituiertes Phenyl,
m  fiir eine Zahl von Null bis drei
fiir eine Zahl von Null bis zwei und

T fliir eins oder zwel stehen,
oder die Salze dieser Verbindungen.
2. Mittel gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichmnet, dass die
Briicke An eine direkte Bindung, Cz—CS—Alkylen oder CZ-CB—Alkenylen
bedeutet.
3. Mittel gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass E
Sauerstoff bedeutet.

. v : . 1
4. Mittel gemidss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R
Wasserstoff bedeutet.
5. Mittel gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die

2

Reste R und R3 fiir Methyl oder Methoxy stehen.
6. Mittel gemd#ss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass G
Sauerstoff bedeutet.
7. Mittel gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
Y Wasserstoff bedeutet.
8. Mittel gem#ss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die

~Alkylen oder C

Briicke An eine direkte Bindung, -Alkenylen,

4 s €27C3 27C3
G Sauerstoff und R und R unabhingig voneinander CI—CS—Alkyl oder

Cl-CS-Alkoxy bedeuten.

9. Mittel gemd#ss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass E

1 2
Sauverstoff, Y und R~ Wasserstoff und R* und R3 Methyl oder Methoxy

bedeuten.
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10. Mittel gem3#ss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass E und
' 2 3
G Sauverstoff, Y und Rl Jasserstoff, R° und R Methyl oder Methoxy,

die Briicke An eine direkte Bindung, —~Alkylen oder C,-C_-Alkenylen

€,7C4 270

4
und R" und R’ C ~C,-Alkyl oder C, ~C~Alkoxy bedeuten.

11. Mittel gem#dss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es als
Wirkstoff N—[2—(Di§thoxyphosphonyl)—phenylsulfonyl];N'—(4,6—dimethoxy—
pyrimidin—2-yl)-harnstoff oder

N-[ 2~ (Di~n-butyloxyphosphonylvinyl)-phenylsulfonyl]-N'-(4-methoxy-
6-methyl-pyrimidin~2-yl)~harnstoff enthilt.

12. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, Anspruch

1, dadurch gekennzeichnet, dass man entweder

a) ein Phenylsulfonamid der Formel II

i 1 (11),

worin X, Y und r die unter Formel I gegebene Bedeutung haben, in
Gegenwart einer Base mit einem N-Pyrimidinyl- oder -Triazinylcarbamat
der Formel TIIT

E

0l ~e
A
Ar—0-C-N~e >z (I11),
I Nee

1

ROXY
. 1 2 _3 .

worin E, R", R, R und Z die unter Formel I gegebene Bedeutung

haben und Ar fiir Phenyl oder durch C

1
Alkoxy oder Nitro substituiertes Phenyl steht, umsetzt oder

-CS—Alkyl, Halogen, Cl—CS-

b) ein Phenylsulfonylisocyanat oder —isothiocyanat der Formel IV
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N
- -N=C=E
ﬁ 502 N=C

N

(Iv),

Y

TNGCTN

worin
E, X, Y und r die unter Formel I gegebene Bedeutung haben, gegebenen~-

falls in Gegenwart einer Base, mit einem Amin der Formel V

2
A
./ \
mlq; \N=.7 W,
R AN 3
R

worin Z, Rl, R2 und R3 die unter Formel I gegebene Bedeutung haben,
umsetzt und gegebenenfalls in ihre Salze iiberflihrt, indem man einen
Sulfonylharnstoff der Formel I mit einem Amin, einem Alkalimetall-
oder Erdalkalimetallhydroxid oder einer quaterniren Ammoniumbase

umsetzt.

13, Die Verwendung der N-Phenylsulfonyl-N'-triazinyl- oder -yprimid-
inyl-harnstoffe der Formel I, nach Anspruch 1, oder sie enthaltender

Mittel zur BekZmpfung unerwiinschten Pflanzenwachstums.

14, Die Verwendung der N-Phenylsulfonyl-N'~triazinyl- oder —pyrimid-

inyl-harnstoffe der Formel I, nach Anspruch 1, oder sie enthaltender

Mittel zur Regulierung des Pflanzenwachstums.

15. Die Verwendung der N-Phenylsulfonyl-N'-triazinyl- oder -pyrimid-
inyl-harnstoffe der Formel I, nach Anspruch 1, oder sie enthaltender Mittel

zur Wuchsregulierung von Kulturpflanzen zum Zwecke einer Ertrags—

steigerung.

“FO 7.5/CH/jt#/eh*
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